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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(g) Verfahren und Vorrichtung zur destillativen Aufarbeitung von 1,6-Hexandiol, 1,5-Pentandiol ung Caprolacton 

(CT) Es wird ein Verfahren zur destillativen Aufarbeitung der 

im Verfahren gemafc DE-A 19607954 erhaltenen 1,6-He- 
xandiol (HDO), 1,5-Pentandiol (PDO) bzw. Caprolacton 

(CLO) enthaltenden Rohprodukte zur Gewinnung der ent- 

sprechenden Reinprodukte vorgeschlagen, wobei die de- 

stillative Aufarbeitung jeweils in einerTrennwandkolonne 

(TK), in der eine Trennwand (T) in Kolonnenlangsrichtung 

unter Ausbildung eines oberen gemeinsamen Kolonnen- 

bereichs (1), eines unteren gemeinsamen Kolonnenbe- 

reichs (6), eines Zulaufteils (2, 4) mit Verstarkungsteil (2) 

und Abtriebsteil (4) sowie eines Entnahmeteils (3, 5) mit 

Abtriebsteil (3) und Verstarkungsteil (5) angeordnet ist, 

mit Zufiihrung des jeweiligen Rohprodukts HDO, PLO 

oder CLO im mittleren Bereich des Zulaufteils (2, 4), Ab- 

fuhrung der Hochsiederfraktion (C) aus dem Kolonnen- 

sumpf, der Leichtsiederfraktion (A) uber den Kolonnen- 

kopf und der Mittelsiederfraktion (B) aus dem mittleren 
" Bereich des Entnahmeteils (3, 5) oder in thermisch gekop- 
f pelten Kolonnen durchgefuhrt wird. 
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Beschreibung 



[0001] Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur destillati- 
ven Aufarbeitung der im Verfahren gemaB DE- 
A 196 07 954 erhaltenen Rohprcxiukte 1,6-Hexandiol, 1,5- 
Pentandiol und Caprolacton, im folgenden abgekurzt als 
HDO, PDO bzw. CLO bezeichnet, sowie eine Vorrichtung 
zur Durchfuhrung des Verfahrens. 

[0002] HDO, PDO und CLO sind wichtige Monomerbau- 
steine, insbesondere fur die Polyester- und Polyuretanher- 
stellung. Die genannten Substanzen konnen, rait fur der fiir 
den aufgefiihrten Einsatzzweck erforderlichen hohen Rein- 
heit, bevorzugt von rnindestens 99%, insbesondere von 1,4- 
Cyclohexandiolen praktisch frei, nach dem in der nicht vor- 
veroffentlichten DE-A 196 07 954, die hiermit voll umfang- 
lich in den OfTenbarungsgehalt der vorliegenden Erfindung 
einbezogen wird, beschriebenen Verfahren aus einem kom- 
plcxcn Carbonsaurcgcmisch erhalten werden, das als Nc- 
benprodukt der Oxidation von Cyclohexan zu Cyclohexa- 
non/Cyclohexanol anfallt. Hierbei ist bereits das Ausgangs- 
gemisch, in der Regel als Dicarbonsaurelosung (DCL) be- 
zeichnet, ein komplexes Gemisch aus einer Vielzahl von 
Substanzen. Daraus wird, nach dem in der genannten An- 
meldung beschriebenen mehrstufigen Verfahren in Stufe 5 
ein Hydrierauslrag erhalten, aus dem in Stufe 6 deslillaliv 
ein uberwiegend 1,6-Hexandiol neben 1 ,5-Pentandiol ent- 
haltender Sirom erhalten wird. Daraus wird in Stufe 7 durch 
destillative Auftrennung ein 1,5-Pentandiol enthaltender 
Kopfstrom, woraus destillativ 1,5-Pentandiol als Reinpro- 
dukt gewonnen wird, sowie ein 1 ,6-Hexandiol als Reinpro- 
dukt enthaltender Seitenstrom entnommen. 
[0003] Durch Cyclisierung eines iiberwiegend 6-Hydro- 
xycapronsaureester enthaltenden Stroms in Stufe 13 wird 
Caprolacton gewonnen, das in Stufe 14 destillativ aufgear- 
beitet wird. Aufgrund der kornplexen Stoff genii sche war es 
bereits uberraschend, daB trotz der ungiinstigen Siedepunkt- 
verhaltnisse und zu befurchtenden Azeotropbildung die 
Zielprodukte HDO, PDO und CLO destillativ mit hoher 
Reinheit, insbesondere HDO mit einem sehr geringen ver- 
bieibenden 1,4-Cyclohexandiolgehalt erhalten werden 
konnten. 

[0004] Zur destiilativen Auftrennung von Mehrkompo- 
nentengemiscben sind sogenannte Trennwandkolonnen be- 
kannt, das heifit DestiUationskolonnen mit senkrechten 
Trennwanden, die in Teilbereichen eine Quervermischung 
von Riissigkeits- und Brudenstromen verhindern. Die 
Trennwand, die vorzugsweise aus einem Blech bestehen 
kann, unterteilt die Kolonne in Langsrichtung in deren mitt- 
leren Bereich in einen Zulaufteil und einen Entnahmeteil. 
[0005] Ein ahnliches Ergebnis kann mit sogenannten ther- 
misch gekoppelten Kolonnen erreicht werden, das heiBt An- 
ordnungen von rnindestens zwei Kolonnen, wobei jede der 
Kolonnen mit jeder anderen rnindestens zwei Verkniipfun- 
gen an raumlich getrennten Stellen aufweist. 
[0006] Aufgabe der Erfindung war es, ein verbessertes, 
insbesondere wirtschaftlicheres Verfahren zur Gewinnung 
der Reinprodukte HDO, PLO und CLO aus den im Verfah- 
ren gemaB der DE-A 196 07 954 anfallenden entsprechen- 
den Rohprodukte zur Verfiigung zu stellen . 
[0007] Die Losung geht aus von einem Verfahren zur de- 
stiilativen Aufarbeitung der im Verfahren gemaB DE- 
A 196 07 954 erhaltenen 1,6-Hexandiol (HDO), L5-Pentan- 
diol (PDO) bzw. Caprolacton (CLO) enthaltenden Rohpro- 
dukte zur Gewinnung der entsprechenden Reinprodukte. 
[0008] Die Erfindung ist dadurch gckcnnzcichnct, daB die 
destillative Aufarbeitung jeweils in einer Trennwandko- 
lonne (TK) ? in der eine Trennwand (T)) in Kolonnenlangs- 
richtung unter Ausbildung eines oberen gemeinsamen Ko- 



lonnenbereichs eines unteren gemeinsamen Kolonnenbe- 
reichs, eines Zulaufteils mit Verstarkungsteil und Abtriebs- 
teil sowie eines Entnahmeleils mit Abtriebsteil und Verstar- 
kungsteil angeordnet ist, mit. Zufuhrung des jeweiligen Roh- 

5 produkts HDO, PLO oder CLO im Bereich des Zulaufteils, 
Abfuhrung der Hochsiederfraktion (C) aus dem Kolonnen- 
sumpf , der Leichtsiederfraktion (A) iiber den Kolonnenkopf 
und der Mittelsiederfraktion (B) aus dem Bereich des Ent- 
nahmeleils oder in thermisch gekoppelten Kolonnen durch- 

10 gefuhrtwird. 

[0009] Es wurde uberraschend gefunden, daB die an- 
spruchs voile destillative Trennaufgabe zur Gewinnung der 
Reinprodukte HDO, PDO und CLO aus den entsprechen- 
den, im Verfahren gemaB DE-A 196 07 954 anfallenden 

15 Rohprodukten auch in den bekanntermaBen schwieriger zu 
beherrschenden Trennwandkolonnen bzw. thermisch gekop- 
pelten Kolonnen erfolgreich gelost werden kann. 
[0010] Die genannten Rohprodukte sind komplcxc Gcmi- 
sche, die typischerweise Zusammensetzungen wie nachste- 

20 hend aufgefuhrt aufweisen; hierbei werden, wie ublich, als 
Leichtsieder Substanzen bezeichnet, deren Siedepunkt un- 
terhalb des jeweiligen Hauptprodukts und als Hochsieder 
Substanzen, deren Siedepunkt oberhalb des jeweiligen 
Hauptprodukts liegu 

25 Roh-HDO enthalt neben dem Hauptprodukl HDO in der Re- 
gel ca. 15 bis 23 Gew.-% Leichtsieder, hiervon insbesondere 
PDO, 1,2-Cyclohexandiol, Hexanol, Butandiol und Capro- 
lacton, daneben ca. 2 bis 4% Hochsieder, insbesondere Di- 
HDO-Ether und Hydroxycapronsaure-HDO-Ether. 

30 [0011] Roh-PDO enthalt neben dem Hauptprodukl PDO 
in der Regel ca. 15 bis 30 Gew.-% Leichtsieder (1,2-Cyclo- 
hexandiol, Hexanol, Butandiol), daneben ca. 20 bis 
50 Gew.-% Hochsieder, insbesondere HDO. 
[0012] Roh-CLO enthalt neben dem Hauptprodukt CLO 

35 in der Regel 1 ,5 bis 3,0 Gew.-% Leichtsieder, vorzugsweise 
Methanol, Valerolacton, ungesatugtes Valerolacton, Amei- 
sensaure-PDO-Ester sowie ca. 0,1 bis 1 Gew.-% Hochsie- 
der, insbesondere dimeres CLO, Ameisensaure-Hydroxyca- 
pronsaure-Methylester und Hydroxycapronsaure-Methyle- 

40 ster. 

[0013] Unter dem Begriff Reinprodukt wird vorliegend, 
bezogen auf HDO, PDO bzw. CLO, jeweils ein Gemisch 
verstanden, das wie nachstehend definiert ist: 
Rein-HDO enthalt zumindest 98 Gew.-%, insbesondere zu- 
45 mindest 99 Gew.-%, besonders bevorzugt zumindest 
99,7 Gew.-% 1,6-Hexandiol, Rest Verunreinigungen, insbe- 
sondere Heptandiol, 1,4-Cyclohexandiol, 1 ,2-Cyclohexan- 
diol und PDO. 

[0014] Rein-PDO enthalt rnindestens 93 Gew.-%, insbe- 
50 sondere rnindestens 95 Gew.-%, besonders bevorzugt rnin- 
destens 97 Gew.-% 1,5-Pentandiol, Rest Verunreinigungen, 
hauptsachlich HDO, 1,4-Cyclohexandiol, CLO, 1,2-Cyclo- 
hexandiol sowie 1,4-Butandiol. 

[0015] Rein-CLO enthalt rnindestens 99 Gew.-%, insbe- 
55 sondere rnindestens 99,5Gew.-%, besonders bevorzugt 
rnindestens 99,9 Gew.-% Caprolacton, Rest Verunreinigun- 
gen, hauptsachlich Hydroxycapronsaure-Methylester, 
Ameisensaure-Hydroxycapronsaure-Methylester, 1 ,2-Cy- 
clohexandiol, Ameisensaure, PDO-Ester sowie Valerolac- 
60 ton. 

[0016] Trennwandkolonnen weisen typischerweise eine in 
Kolonnen langsrichtung ausgerichtete den Kolonneninnen- 
raum in die folgenden Teilbereiche unterteilt: einen oberen 
gemeinsamen Kolonnenbereich Trennwand auf, die, einen 
65 untcrcn gemeinsamen Kolonnenbereich sowie einen Zulauf- 
teil und einen Entnahmeteil, jeweils mit Verstarkungsteil 
und Abtriebsteil. Das aufzutrennende Gemisch wird im Be- 
reich des Zulaufteils aufgegeben, eine Hochsiederfraktion 
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wird aus dem Kolonnensumpf, eine Leichtsiederfrakiion 
uber den Kolonnenkopf und eine Mittelsiederfraktion aus 
dem Bereich des Entnahmeteils entnommen. 
[0017] Bei der Trennung von Mehrstoffgemischen in eine 
Leichtsieder-, eine Mittelsieder- und eine Hochsiederfrak- 
tion werden ublicherweise Spezifikationen iiber den maxi- 
mal zulassigen Anteil an Leichtsiedern und Hochsiedern in 
der Mittelsiederfraktion vorgegeben. Hierbei werden fur das 
Trennproblem kriiische Komponenten, sogenannte Schlus- 
selkomponenten, spezifiziert. Dabei kann es sich um eine 
einzelne Schlusselkomponente oder um die Summe von 
mehreren Schlusselkomponenten handeln. Im vorliegenden 
Verfahren sind Schlusselkomponenten die HDO-Reindestil- 
lation BDO (Leichtsieder) und Heptandiol (Hochsieder). 
Schlusselkomponenten der PDOReindestillation sind 1,2- 
Cyclohexandiol (Leichtsieder) und HDO (Hochsieder). 
Schlusselkomponenten der CLOReindestillation sind Vale- 
rolacton (Leichtsieder) und Hydroxycapronsaurc-Mcthylc- 
ster (Hochsieder). 

[0018] In einer bevorzugten Verfahren svariante wird die 
Einhaltung der Spezifikation bezuglich der Schlusselkom- 
ponenten gewahrleistet, indem das Aufteilungsverhaitnis 
der Flussigkeit am oberen Ende der Trennwand sowie die 
Heizleistung der Verdampfer in bestimmter Weise geregelt 
werden. Dabei wird das Aufteilungsverhaitnis der Flussig- 
keit am oberen Ende der Trennwand in der Weise einge- 
stellt, daB der Anteil an hochsiedenden Schlusselkomponen- 
ten im Fliissigkeitsrucklauf iiber den Abtriebsteil des Ent- 
nahmeteils 10 bis 80%, bevorzugt 30 bis 50% des in der 
Mittelsiederfraktion zugelassenen Grenzwerts betragt, und 
daB die Heizleistung im Sumpfverdampfer der Trennwand- 
kolonne in der Weise eingestellt wird, daB die Konzentration 
der leichtsiedenden Schlusselkomponenten in der Fliissig- 
keit am unteren Ende der Trennwand 10 bis 80, bevorzugt 
30 bis 50% des im Mittelsiederstrom zugelassenen Grenz- 
werts betragt. Entsprechend wird bei dieser Regelung die 
Hussigkeitsaufteilung am oberen Ende der Trennwand da- 
hingehend eingestellt, daB bei hoheren Gehalten an hochsie- 
denden Schlusselkomponenten mehr und bei geringeren Ge- 
halten derselben weniger Flussigkeit auf den Zulaufteil ge- 
leitet wird. Analog wird die Regelung der Heizleistung da- 
hingehend vorgenommen, daB bei hoherem Gehalt an leicht- 
siedenden Schlusselkomponenten die Heizleistung erhoht 
und bei niedrigerern Gehalt derselben die Heizleistung ver- 
ringert wird. 

[0019] Es wurde gefunden, daB eine weitere Verbesserung 
des Verfahrens erreicht werden kann, indem durch entspre- 
chende Regelvorschriften eine weitgehend gleichmaBige 
Beaufschlagung mil Flussigkeit gesichert wird. Storungen 
der Zulaufmenge oder der Zulaufkonzentration werden 
kompensiert. Hierzu wird erfindungsgemaB sichergestellt, 
daB der Mengenstrom der Flussigkeit, die den unteren Teil 
des Zulaufleils beaufschlagt, nicht unter 30% seines Nor- 
malwerts sinkt 

[0020] Bevorzugt wird auch die Auf tei lung der aus dem 
Abtriebsteil des Entnahmeteils der Trennwandkolonne ab- 
laufende Flussigkeit auf die abgezogene Mittelsiederfrak- 
tion und den Verstarkungsteil des Entnahmeteils der Trenn- 
wandkolonne in der Weise geregelt, daB die auf den Verstar- 
kungsteil aufgegebene Flussigkeitsmenge nicht unter 30% 
ihres Normal werts sinkt. 

[0021] Bevorzugt werden die HDOReinkolonnen und die 
PDO-Reinkolonnen so verschaltet, daB die im Kopfstrom 
der HDO-Kolonne verbleibenden HDOAnteile iiber den 



misch voneilhaft und apparativ einfacher zu realisieren. 
[0023] In einer bevorzugten Verfahrensvariante kann der 
Brudenstrom am unteren Ende der Trennwand so eingestellt 
werden, daB das Mengenverhaltnis des Brudenstroms im 
5 Zulaufteil zum Brudenstrom im Entnahmeteil 0,8 bis 1,2, 
bevorzugt 0,9 bis 1,1 betragt, vorzugsweise durch die Wahl 
und/oder Dimensionierung trennwirksamer Eibauten und/ 
oder den Einbau druckverlusterzeugender Einrichtungen. 
[0024] In einer weiieren bevorzugten Verfahrensvariante 
to kann der Rucklauf aus dem oberen gemeinsamen Kolonnen- 
teil so geregelt werden, daB das \ferhaltnis des Riicklauf- 
stroms im Zulaufteil zum Rucklauf im Entnahmeteil 0,1 bis 
1, bevorzugt 6,5 bis 0,8 betragt. 

[0025] Weiter bevorzugt kann die Entnahme des Kopf- 
15 stroms ternperaturgeregelt erfolgen, wobei die MeBstelle fur 
die Regeltemperatur im oberen gemeinsamen Teilbereich 
der Kolonne, an einer Stelle angeordnet ist, die um 3 bis 8, 
bevorzugt um 4 bis 6 thcorctischc Trcnnstufcn untcrhalb des 
oberen Kolonnenendes angeordnet ist. 
[0026] Entsprechend einer weiteren bevorzugten Verfah- 
rensvariante kann die Entnahme des Hochsiederstroms tern- 
peraturgeregelt erfolgen, wobei die MeBstelle fiir die Regel- 
temperatur im unteren gemeinsamen Kolonnenbereich um 3 
bis 8, bevorzugt um 4 bis 6 theoretische Trennstufen ober- 
halb des unteren Endes der Kolonne angeordnet ist. 
[0027] GemaB einer weiteren Verfahrensvariante erfolgt 
die Entnahme des Mittelsiederstroms standgeregelt, wobei 
als RegelgroBe der Flussigkeitsstand im Verdampfer oder im 
Sumpf der Kolonne verwendet wird. 

[0028] Gegenstand der Erfindung ist auch eine Trenn- 
wandkolonne zur Durchfuhrung des erflndungsgemaBen 
Verfahrens. Besonders geeignet sind hierzu Trennwandko- 
lonnen nut 30 bis 100, bevorzugt mit 50 bis 90 theoretischen 
Trennstufen. 

[0029] Die Aufteilung der Trennstufenzahl auf die einzel- 
nen Teilbereiche der Trennwandkolonne erfolgt dabei be- 
vorzugt in der Weise, daB jeder der 6 Kolonnenbereiche der 
Trennwandkolonne jeweils 5 bis 50%, bevorzugt 15 bis 
30% der Gesamtzahl der theoretischen Trennstufen der 
Trennwandkolonne aufweist. 

[0030] In einer bevorzugten Ausgestaltung der Trenn- 
wandkolonne konnen die Zulaufstelle des aufzutrennenden 
Stroms und die Entnahmestelle des Mittelsiederstroms auf 
unterschiedliche Hone in der Kolonne angeordnet sein, vor- 
45 zugs weise um 1 bis 20, insbesondere um 10 bis 15 theoreti- 
sche Trennstufen beabstandet. 

[0031] Bezuglich der einsetzbaren trennwirksamen Ein- 
bauten in der Trennwandkolonne gibt es grundsaizlich keine 
Einschrankungen: hierzu sind sowohl Fullkorper als auch 
50 geordnete Packungen oder Boden geeignet. Aus Kosten- 
griinden werden bei Kolonnen mit einem Durchmesser iiber 
1 ,2 m in der Regel Boden, bevorzugt Ventil- oder Siebboden 
eingesetzt. 

[0032] Bei den Packungskolonnen sind geordnete Blech- 
55 packungen mit einer spezifischen Oberfiache von 100 bis 
500m 2 /m : \ bevorzugt von etwa 250 bis 300 m 2 /m 3 beson- 
ders geeignet. 

[0033] In einer bevorzugten Verfahrensvariante ist die 
Flussigkeitsverteilung in den einzelnen Teilbereichen der 
60 Trennwandkolonne jeweils getrennt einstellbar. Dadurch 
kann der Gesamtenergiebedarf, der zur Auftrennung des Ge- 
misches benotigt wird, minimiert werden. 
[0034] Besonders vorteilhaft kann in den Teilbereichen" 
des Zulaufleils der Trennwandkolonne die Flussigkeit ver- 
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Sumpf der PDO-Rcin kolonne gewonnen und in die HDO- 65 starkt im Wandbcrcich und in Teilbereichen der Trcnnwand- 

Reinkolonne zuruckgefuhrt werden. kolonne reduziert im Wandbereich aufgegeben werden. 

[0022] Die Mittelsiederfraktion wird bevorzugt in flussi- Hierdurch wurden unerwiinschte Schleichstrome vermieden 

ger Form entnommen; diese Verfahrensvariante ist ther- und die erzielbaren Produkt-Endreinheiten gesteigert. 
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[0035] Die Trennwandkolonne kann in einem oder mehre- 
ren Teilbereichen mil geordneten Packungen oder Fullkdr- 
pern bestuckt sein. 

[0036] Rs ist moglich, die Trennwand in Form von lose 
gesteckten Teilsegmenten auszugestalten. Dies fuhrt zur 
weiteren Kostensenkung bei der Herstellung und Montage 
der Trennwandkolonne. 

[0037] Besonders vorteiihaft kann die lose Trennwand in- 
terne Mannlocher oder herausnehmbare Segmente aufwei- 
sen, die es erlauben, innerhalb der Trennwandkolonne von 
einer Seite der Trennwand auf die andere Seite zu gelangen. 
[0038] Bei besonders hohen Anforderungen an die Pro- 
duktreinheit ist es giinstig, insbesondere flir den Fall, daB 
Packungen als trennwirksame Einbauten eingesetzt werden, 
die Trennwand mit einer thermischen Isolierung auszustat- 
ten. Eine derartige Ausgestaltung der Trennwand ist bei- 
spielsweise in EP-A-0 640 367 beschrieben. Besonders gun- 
stig ist cine doppclwandigc Ausfuhrung mit dazwischcnlic- 
gendem engern Gasraum. 

[0039] ErfindungsgemaB ist es auch moglich, anstelle der 
Trennwandkolonne thermisch gekoppelte Kolonnen einzu- 
setzen. Anordnungen mit thermisch gekoppelten Kolonnen 
sind hinsichtlich des Energiebedarfs mit einer Trennwand- 
kolonne gleichwertig. Diese Erfindungsvariante bietet sich 
insbesondere bei Verfugbarkeil von beslehenden Kolonnen 
an. Die geeignetsten Formen der Zusammenschaltung kon- 
nen je nach Trennstufenzahl der vorhandenen Kolonnen 
ausgewahlt werden. 

[0040] Die thermisch gekoppelten Kolonnen konnen so- 
mit jeweils mit einem eigenen Verdampfer und/oder Kon- 
densator ausgestattet sein. 

[0041] In einer bevorzugten Verfahrensvariante werden in 
den Verbindungsstromen zwischen den beiden thermisch 
gekoppelten Kolonnen nur Flussigkeiten gefordert. Dies ist 
besonders vorteiihaft, wenn die thermisch gekoppelten Ko- 
lonnen mit unterschiedlichen Driicken betrieben werden. 
[0042] In einer bevorzugten Verschaltung der thermisch 
gekoppelten Kolonne werden die Leichtsiederfraktion und 
die Hochsiederfraktion aus unterschiedlichen Kolonnen ent- 
nommen, wobei der Betriebsdruck der Kolonne, aus der die 
Hochsiederfraktion entnommen wird, tiefer eingestellt wird 
als der Betriebsdruck der Kolonne, aus der die Leichtsieder- 
fraktion entnommen wird, bevorzugt um 0,1 bis 2 bar, ins- 
besondere um 0,5 bis 1 bar. 

[0043] GemaB einer besonderen Verschaltungsform ist es 
moglich, den Sumpfstrom der ersten Kolonne in einem Ver- 
dampfer teilweise oder vollstandig zu verdampfen und an- 
schlieBend der zweiten Kolonne zweiphasig oder in Form 
eines gasformigen und eines flussigen Stromes zuzufuhren. 
[0044] Das erfindungsgemaBe Verfahren kann bevorzugt 
sowohl bei der Verwendung einer Trennwandkolonne als 
auch von thermisch gekoppelten Kolonnen in der Weise ge- 
fuhrt werden, daB der Zulaufstrom teilweise oder vollstan- 
dig vorverdampft wird und der Kolonne zweiphasig oder in 
Form eines gasformigen und eines flussigen Stromes zuge- 
fuhrt wird. 

[0045] Diese Vorverdampfung bietet sich insbesondere 
dann an, wenn der Sumpfstrom der ersten Kolonne groBere 
Mengen an Mittelsiedern enthalt. In diesem Fall kann die 
Vorverdampfung auf einem niedrigeren Temperatumiveau 
erfolgen und der Verdampfer der zweiten Kolonne entlastet 
werden. Weiterhin wird durch diese MaBnahme der Ab- 
triebsteil der zweiten Kolonne wesentlich entlastet. Der vor- 
verdampfte Strom kann dabei der zweiten Kolonne zwei- 
phasig oder in Form von zwei scparatcn Stromcn zugefuhrt 
werden. 

[0046] Die Trennwandkolonne zur Durchfuhrung des er- 
findungsgemaBen Verfahrens weist am oberen und am unte- 



ren Ende der Trennwand Probenahmemoglichkeiten auf, 
uber die aus der Kolonne kontinuierlich oder in zeitlichen 
Abstanden flussige und/oder gasformige Proben entnom- 
men und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, bevorzugt 

5 gaschromatographisch, untersucht werden. 

[0047] In der Ausfuhrungsvariante mit thermisch gekop- 
pelten Kolonnen sind die Probenahmemoglichkeiten analog, 
in den Verbindungsleitungen zwischen den den Teilberei- 
chen der Tennwandkolonne entsprechenden Bereichen der 

10 thermisch gekoppelten Kolonnen angeordnet. 

[0048] Die Erfinduhg wird im folgenden anhand einer 
Zeichnung sowie von Ausfuhrungsbeispielen naher erlau- 
tert. 

[0049] Es zeigt: 
15 [0050] Fig. 1 die schernatische Darstellung einer Trenn- 
wandkolonne zur Durchfuhrung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens. 

[0051] Fig. 1 zcigt schematisch cine Trennwandkolonne 
(TK) mit darin vertikal angeordneter Trennwand (T), die die 

20 Kolonne in einen oberen gemeinsamen Kolonnenbereich 1, 
einen unteren gemeinsamen Kolonnenbereich 6, einen Zu- 
laufteil 2, 4 mit Verstarkungsteil 2 und Abtriebsteil 4 sowie 
einen Entnahmeteil 3, 5 mit Abtriebsteil 3 und Verstar- 
kungsteil 5 aufteilt. Die Zufuhrung des aufzutrennenden Ge- 

25 miseries (A, B, C) erfolgt im imUleren Bereich des Zulauf- 
teils 2, 4. Am Kolonnenkopf wird die Leichtsiederfraktion 
(A), aus dem Kolonnensumpf die Hochsiederfraktion (C) 
und aus dem mittleren Bereich des Entnahmeteils 3, 5 die 
Mittelsiederfraktion (B) abgezogen. 

30 [0052] In einer erfindungsgemaBen Trennwandkolonne, 
die mit Drahtgewebefullkorpem bestuckt war, 85 theoreti- 
sche Trennstufen aufwies, hiervon 18 Trennstufen im unte- 
ren gemeinsamen Kolonnenbereich 6, 47 Trennstufen im 
Bereich der Trennwand sowie mit 20 Trennstufen im oberen 

35 gemeinsamen Kolonnenbereich 1. Der Trennwandkolonne 
wurde ein Roh-HDO-Strom zugefuhrt, der neben HDO als 
Hauptkomponente ca. 20 Gew.-% Leichtsieder, hiervon 
iiberwiegend PDO (ca 10Gew.-%), 1,2-Cyclohexandiol 
(ca. 4 Gew.-%) und Hexanol (ca. 0,2 Gew.-%), ca. 2,5 Gew.- 

40 % Hochsieder, hiervon als Hauptkomponente Di-HDO-Eter, 
in einem Anteil von 2 Gew.-% zugefuhrt. Sowohl in der 
Leichtsieder wie auch in der Hochsiederfraktion waren dar- 
iiber hinaus eine Vielzahl weiterer Komponenten in jeweils 
geringer Konzentration enthalten. 

45 

Beispiel 1 

[0053] Die Trennwandkolonne wurde mit einem Kopf- 
druck von ISOmbar und einem RiickfluBverhaltnis von 20 

50 betrieben. Die Russigkeit am oberen Ende der Trennwand 
wurde zu gleichen Teilen auf den Zulaufteil und auf den 
Entnahmeteil der Trennwandkolonne aufgeteilt. Der Roh- 
HDO-Strom wurde auf der 52. theoretischen Trennstufe auf- 
gegeben, das Produkt Rein-HDO wurde von der 28. theore- 

55 tischen Trennstufe abgezogen. Es wurde ein spezifikations- 
gerechtes Produkt erhalten, d. h. ein Rein-HDO mit einem 
Gewichtsanteil an HDO von 99 Gew.-%. 



Beispiel 2 



60 



[0054] Fur die destillative Gewinnung von Rein-PDO aus 
Roh-PDO wurde die selbe Apparatur wie zu HDO (Beispiel 
1) eingesetzt. Die Trennwandkolonne wurde jedoch mit ei- 
nem Kopfdruck von 100 mbar und einem Rucklaufverhalt- 
65 nis von 40 betrieben. Die Russigkeit am Kopf der Trenn- 
wand wurde zu ca. 44% auf den Zulaufteil und zu den ver- 
biiebenen 56% auf den Entnahmeteil aufgeteilt. Der Zulauf- 
strom, das Roh-PDO enthielt neben PDO als Hauptkompo- 
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nente 25 Gew.-% Leichtsieder, hiervon ca. 13 Gew.-% 1,2- 
Cyclohexandiol, ca. 1,5 Gew.-% Butandiol sowie ca. 
2,6 Gew.-% Valerolacton und ca. 45 Gew.-% Hochsieder, 
hiervon als Hauptkomponente ca. 43 Gew.-% HDO. 
[00551 Das Roh-PDO wurde auf die Trennwandkolonne 5 
auf der 48. theoretischen Trennstufe aufgegeben, das Pro- 
dukt Rein-PDO wurde von der 40. theoretischen Trennstufe 
abgezogen. Es wurde ein spezirikationsgerechtes Rein-PDO 
erhalten, d. h. ein Produkt mil einem Anteil an PDO von 
mindestens 97 Gew.-% . 10 

Bei spiel 3 

[0056] In der selben Kolonne wie zu Beispiel 1 beschrie- 
ben, wurde ein Roh-CLO aufgegeben, das neben CLO als 15 
Hauptkomponente ca. 2,5 Gew.-% Leichtsieder, hiervon 
uberwiegend Methanol (0,9 Gew.-%) und Valerolacton 
(0,4 Gcw.-%) sowic ca. 0,5 Gcw.-% Hochsieder, hiervon 
uberwiegend primares Caprolacton (ca. 0,05 Gew.-%), 
Ameisensaure-Hdroxycapronsaure-Methyieter (ca. 20 

0,02 Gew.-%) sowie Hydroxycapronsaure-Methyleter (ca. 
0,02 Gew .-%), enthielt. In der Leichtsieder wie auch in der 
Hochsiederfraktion waren dariiber hinaus eine Vielzahl von 
Komponenten in jeweils geringerer Konzentration en thai- 
ten. 25 
[0057] Die Trennwandkolonne wurde rnit einem Kopf- 
druck von 50 mbar und einem RuckfluB verhaltnis von 38 
betrieben. Die Hussigkeit am oberen Ende der Trennwand 
wurde zu ca. 33% auf den Zulaufteil und zu ca. 66% auf den 
Entnahmeteil aufgeteilt. Das Roh-PDO wurde auf der 32. 30 
theoreuschen Trennstufe aufgegeben, das Produkt Rein- 
CLO wurde von der 32. theoretischen Trennstufe entnom- 
men. Es wurde ein spezifikationsgerechtes Rein-CXO erhal- 
ten, d. h. ein Produkt, das mindestens 99 Gew.-% CLO ent- 
halt. 35 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur destillativen Aufarbeitung der im 
Verfahren gemaB DE-A 196 07 954 erhaltenen 1,6-He- 40 
xandiol (HDO), 1 ,5-Pentandiol (PDO) bzw. Caprolac- 
ton (CLO) enthaltenden Rohprodukte zur Gewinnung 
der entsprechenden Reinprodukte, dadurch gekenn- 
zeichnet, da6 die destillative Aufarbeitung jeweils in 
einer Trennwandkolonne (TK), in der eine Trennwand 45 
(T)) in Kolonnenlangsrichtung unter Ausbildung eines 
oberen gemeinsamen Kolonnenbereichs (1), eines un- 
teren gemeinsamen Kolonnenbereichs (6), eines Zu- 
laufteils (2, 4) mit Verstarkungsteil (2) und Abtriebsteil 
(4) sowie eines Entnahmeteils (3, 5) mit Abtriebsteil 50 
(3) und Verstarkungsteil (5) angeordnet ist, mit Zufuh- 
rung des jeweiligen Rohprodukts HDO, PLO bzw. 
CLO im mittleren Bereich des Zulaufteils (2, 4), Ab- 
fuhrung einer Hochsiederfraktion (C) aus dem Kolon- 
nensumpf, einer Leichtsiederfrakuon (A) uber den Ko- 55 
lonnenkopf und einer Mittelsiederfrakuon (B) aus dem 
mittleren Bereich des Entnahmeteils (3, 5) oder in ther- 
misch gekoppelten Kolonnen durchgefuhrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeich- 
net, daB das Aufteilungsverhaltnis des Hussigkeils- 60 
rucklaufs am oberen Ende der Trennwand (T) in der 
Weise eingestellt wird, daB der Anteil an hochsieden- 
den Schlusselkomponenten im Hussigkeitsriicklauf 
uber den Abtriebsteil (3) des Entnahmeteils (3, 5) am 
oberen Ende der Trennwand (T) 10 bis 80%, bevorzugt 65 
30 bis 50% des in der Mittelsiederfrakuon (B) zugelas- 
senen Grenzwerts betragt, und daB die Heizleistung im 
Sumpfverdampfer der Trennwandkolonne (TK) in der 
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Weise eingestellt wird, daB die Konzentration der 
leichtsiedenden Schlusselkomponenten in der Flussig- 
keit am unteren Ende der Trennwand (T) 10 bis 80%, 
bevorzugt 30 bis 50% des im Mittelsiederstrom (B) zu- 
gelassenen Grenzwerts betragt. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 7 dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die HDO-Reinkolonne und die PDO- 
Reinkolonne so verschaltet werden, daB die im Kopf- 
strom der HDO-Kolonne verbleibenden HDOAnteile 
iiber den Sumpf der PDO-Reinkolonne gewonnen und 
in die HDO-Reinkolonne zuruckgefuhrt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Mengenstrom der Hus- 
sigkeit, die im mittleren Bereich des Zulaufteils (2, 4) 
aufgegeben wird, in der Weise geregelt wird, daB er 
nicht unter 30% seines Normalwerts sinkt. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Auftcilung der aus dem 
Abtriebsteil (3) des Entnahmeteils (3, 5) der Trenn- 
wandkolonne (TK) ablaufenden Hussigkeit auf die ab- 
gezogene Mittelsiederfrakuon (B) und den Verstar- 
kungsteil (5) des Entnahmeteils (3, 5) der Trennwand- 
kolonne (TK) durch eine Regelung in der Weise einge- 
stellt wird, daB die auf den Verstarkungsteil (5) aufge- 
gebene Htissigkeitsmenge nicht unter 30% ihres Nor- 
malwertes sinkt. 

6. Verfahren nach Anspruch einem der Anspruche 1 
bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Mittelsieder- 
frakuon (B) in fliissiger Form entnommen wird. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Brudenstrom am unte- 
ren Ende der Trennwand (T) in der Weise eingestellt 
wird, daB das Verhaltnis des Brudenstroms im Zulauf- 
teil (2, 4) zum Briidenstrom im Entnahmeteil (3, 5) 0,8 
bis 1,2, bevorzugt 0,9 bis 1,1, betragt, vorzugsweise 
durch die Wahl und/oder Dimensionierung trennwirk- 
samer Einbauten und/oder den Einbau druckverluster- 
zeugender Einrichtungen. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, da- 
durch gekennzeichnet, daB der Rucklauf aus dem obe- 
ren gemeinsamen Kolonnenteil (1) in der Weise gere- 
gelt wird, daB das Verhaltnis des Rucklaufstroms im 
Zulaufteil (2, 4) zum Rucklauf im Entnahmeteil (3, 5) 
0,1 bis 1,0, bevorzugt 0,5 bis 0,8, betragt. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Entnahme des Leicht- 
siederstroms (A) temperaturgeregelt erfolgt, wobei die 
MeBstelle fur die Regeltemperatur im oberen gemein- 
samen Teilbereich (1) der Kolonne, an einer Stelle an- 
geordnet ist, die um 3 bis 8, bevorzugt 4 bis 6 theoreti- 
sche Trennstufen unterhalb des oberen Kolonnenendes 
angeordnet ist. 

10. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 9, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Entnahme des Hochsie- 
derstroms (C) temperaturgeregelt erfolgt, wobei die 
MeBstelle fur die Regeltemperatur im unteren gemein- 
samen Kolonnenbereich (6), um 3 bis 8, bevorzugt um 
4 bis 6 theoretische Trennstufen oberhalb des unteren 
Endes der Kolonne angeordnet ist. 

11. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 10, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Entnahme des Mittelsie- 
derstroms (B) standgeregelt erfolgt und als RegelgroBe 
der Flussigkeitsstand im" Verdampfer oder im Sumpf 
der Kolonne verwendet wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 11, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Hussigkeitsverteilung 
in den einzelnen Teilbereichen 1 bis 6 der Trennwand- 
kolonne (TK) jeweils getrennt einstellbar ist. 
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13. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 12, da- 
durch gekennzeichnet, daB in den Teilbereichen 2 und 
4 der Trennwandkolonne (TK) verstarkt im AVandbe- 
reich und in den Teilbereichen 3 und 4 der Trennwand- 
kolonne (TK) reduziert im Wandbereich aufgegeben 5 
wird. 

14. Trennwandkolonne (TK) zur Durchfuhrung des 
Verfahrens nach einem Anspriiche 1 bis 13, gekenn- 
zeichnet durch 30 bis 100, bevorzugt 50 bis 90 iheore- 
tische Trennstufen. 10 

15. Trennwandkolonne (TK) nach Anspruch 14, da- 
durch gekennzeichnet, daB die Kolonnenbereiche 1 bis 
6 jeweils 5 bis 50%, bevorzugt 15 bis 30% der Gesamt- 
zahl der theoretischen Trennstufen der Trennwandko- 
lonne (TK) aufweisen. 15 

16. Trennwandkolonne (TK) nach Anspruch 14 oder 
15, dadurch gekennzeichnet daB die Zulaufstelle des 
Stroms (A, B, C) und die Entnahmcstcllc des Mittclsic- 
derstroms (B) auf unterschiedlicher Hone in der Ko- 
lonne angeordnet sind, vorzugsweise um 1 bis 20, ins- 20 
besondere um 10 bis 15 theoretische Trennstufen beab- 
standet. 

17. Trennwandkolonne (TK) nach einem der Ansprii- 
che 14 bis 16, dadurch gekennzeichnet, daB einer oder 
mehrere der Teilbereiche 2, 3, 4 und 5 der Trennwand- 25 
kolonne (TK) mil geordneten Packungen oder FiiUkor- 
pern bestiickt ist (sind) und/oder, daB die Trennwand 
(T) in den an einen oder mehreren der Teilbereiche 2, 3, 

4 und 5 angrenzenden Bereichen warmeisolierend aus- 
gefuhrt ist. 30 

18. Trennwandkolonne (TK) nach einem der Ansprii- 
che 14 bis 17, dadurch gekennzeichnet, daB die Trenn- 
wand (T) in Form von lose gesteckten Teilsegmenten 
ausgestaltet ist. 

19. Trennwandkolonne (TK) nach Anspruch 18, da- 35 
durch gekennzeichnet, daB die lose Trennwand (T) in- 
terne Mannlocher oder herausnehmbare Segmente auf- 
weist, die es erlauben, innerhalb der Trennwandko- 
lonne (TK) von einer Seite der Trennwand (T) auf die 
andere Seite zu gelangen. 40 

20. Verfahren nach Anspruch 1 unter Verwendung von 
therrnisch gekoppelten Kolonnen, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die beiden therrnisch gekoppelten Kolon- 
nen bei verschiedenen Driicken betrieben werden und/ 
oder daB in den Verbindungsstromen zwischen den bei- 45 
den therrnisch gekoppelten Kolonnen nur Fliissigkeiten 
gefordert werden. 

21. Verfahren nach Anspruch 20, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Leichtsiederfraktion (A) und die 
Schwersiederfraktion (C) aus unterschiedlichen Kolon- 50 
nen entnommen werden, und der Betriebsdruck der 
Kolonne, aus der die Hochsiederfrakuon (C) entnom- 
men wird, bevorzugt um 0,1 bis 2 bar, insbesondere um 
0,5 bis 1 bar defer eingesteilt wird als der Betriebs- 
druck der Kolonne, aus der die Leichtsiederfraktion 55 
(A) entnommen wird. 

22. Verfahren nach einem der Anspriiche 1,18 oder 19 
unter Verwendung von therrnisch gekoppelten Kolon- 
nen, dadurch gekennzeichnet, daB der Sumpfstrom der 
ersten Kolonne in einem Verdampfer teilweise oder 60 
vollstandig verdampft wird und anschlieBend der zwei- 
ten Kolonne zweiphasig oder in Form eines gasformi- 
gen und eines fliissigen Stromes zugefiihrt wird. 

23. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach cincm der Anspriiche 1 oder 20 bis 22, dadurch 65 
gekennzeichnet, daB therrnisch gekoppelte Kolonnen 
mit jeweils eigenem Verdampfer und/oder Kondensa- 
tor eingesetzt werden. 
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24. Vorrichtung zur Durchfuhrung des Verfahrens 
nach einem der Anspriiche 1 bis 13 oder nach einem 
der Anspriiche 14 bis 19, dadurch gekennzeichnet, daB 
am oberen und am unteren Knde der Trennwand (TK) 
Probenahmemoglichkeiten eingerichtet sind, iiber die 
aus der Kolonne kontinuierlich oder in zeitlichen Ab- 
standen fliissige und/oder gasformige Proben entnom- 
men werden und hinsichtlich ihrer Zusammensetzung, 
bevorzugt gaschromatographisch, untersucht werden. 
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